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摘  要 

高比容量、最高体积容量、高储量使硅基材料倍受关注。硅低导电性以及在充放电过程中体积效应大、

固态电解质界面(SEI)膜不稳定等问题，导致循环性能较差，制约硅基负极材料的高性能应用。本文通过

三层同轴静电纺丝技术将ZIF-67、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、聚丙烯腈(PAN)、Si制备出多级结构的纳

米纤维，以解决硅基负极材料的缺陷问题。由于ZIF-67和PMMA的加入，提高了复合材料的石墨化程度

(ID/IG值降至0.96)，导电性得以提高。同时也提高了离子扩散速率和电荷转移效率。经过优化，

[Si/C]@[ZIF-67/C]负极材料在0.2 A∙g−1的电流密度下，初始放电比容量达到1303.7 mAh∙g−1，且在100
次循环后仍具有882.8 mAh∙g−1的可逆容量，比容量保留率达到64%。 
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Abstract 
The high specific capacity, the highest volume capacity, and the rich content of the earth, have made 
silicon-based materials attract more attention. However, low conductivity of silicon itself, the large 
volume effect during charging and discharging, and the instability of the SEI film result in poor 
cycle performance and restrict the high-performance application of silicon-based anode materials. 
In this paper, ZIF-67, Polymethyl Methacrylate (PMMA), Polyacrylonitrile (PAN), and Si were used 
to prepare multi-level nanofibers through three-layer coaxial electrospinning technology to solve 
the defects of silicon-based anode materials. Due to the addition of ZIF-67 and PMMA, the graphi-
tization degree of the composite material is increased (the value of ID/IG decreases to 0.96), and 
the conductivity is improved. At the same time, the ion diffusion rate and charge transfer efficien-
cy are improved. The initial discharge specific capacity reaches 1303.7 mAh∙g−1 at the current 
density of 0.2 A∙g−1. There is still a reversible capacity of 882.8 mAh∙g−1 after 100 cycles, and the 
specific capacity retention rate is 64%. 
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1. 引言 

Si 在所有负极材料中拥有最高的理论比容量(4200 mAh∙g−1，对应 Li22Si5) [1] [2]，这是现有石墨负极

(372 mAh∙g−1)的 10 倍以上。此外，Si 的放电平台在 0.4 V(Vs. Li/Li+) [3]，与石墨的放电平台非常接近。

而且，Si 是地球上第二丰富的元素，成本低，环境友好。因此 Si 及其衍生物被认为是最有希望的下一代

锂电池的负极[4] [5]。但是放电过程中会产生巨大的体积膨胀(约 400%) [6]，由于 Si 负极明显的膨胀与收

缩导致活性物质与导电碳和集流体接触变差，所以产生不可逆的容量。最终结果是体积变化导致容量衰

减，循环寿命差[7]。第二，SEI 层界面限制了 Si 化合物的锂的嵌入和脱出[8]。 
一维碳纳米纤维具有比表面积高、孔隙分布均匀等特点，成为高性能锂离子电池的研究热点。电纺

纳米碳纤维作为一维碳纳米纤维的一个重要类型，由于其具有可控形态[9]、容易结合其他材料[10]、灵

活性、轻量级、制备过程简单和产量高等特点受到了越来越多的关注，被广泛应用于节能和存储[11]、催

化[12]、气体吸附和水处理等领域[13]。但电纺纳米碳纤维普遍存在导电性差等缺陷，制约了其实际应用。 
金属有机框架材料(MOFs)是由金属离子和有机配体组成[14]，具有比表面积高、孔隙体积大、化学

和热稳定性良好等特点，已经被广泛应用于气体吸附和分离、化学传感器、能量转换和储存以及催化等

领域[15]。MOFs 中的金属离子多采用过渡金属离子[16]，如 Zn2+、Co2+、Cr3+、Mn2+、Ni2+等，其中大部

分可以在高温下催化碳的石墨化[17] [18]，从而提高电导率。MOFs 衍生的三维碳或过渡金属氧化物通常

具有高比表面积和高孔隙率，有利于电池的电化学反应[19]。 
本章通过三层同轴静电纺丝法将 ZIF-67、PMMA (聚甲基丙烯酸甲酯)、PAN、Si 前驱体纤维经碳化

制备成多级结构碳纳米纤维。通过 XRD、拉曼光谱对所制备的复合膜材料的化学结构分析、结晶结构等

进行研究与分析；利用电化学工作站、蓝电测试系统对负极材料的电化学性能进行分析与讨论。 
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2. 实验部分 

2.1. 实验材料及仪器 

材料：聚丙烯腈(PAN)，分子量 15 W，Sigma 公司；N-N,二甲基甲酰胺(DMF)，分析纯，天津市光

复精细化工研究所；卵磷脂，分析纯，天津市光复精细化工研究所；液体石蜡，分析纯，天津市光复精

细化工研究所；纳米硅，50~70 nm，皓田纳米科技有限公司；六水合硝酸钴，分析纯，天津市光复精细

化工研究所；2-甲基咪唑，分析纯，天津市光复精细化工研究所；甲醇，分析纯，天津市光复精细化工

研究所；聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)，分子量 17 W，天津市光复精细化工研究所；羧甲基纤维素钠(CMC)，
分析纯，天津市光复精细化工研究所；羧基化碳纳米管，分析纯，天津市光复精细化工研究所；丁苯橡

胶(SBR)，电池级，科路得实验器材科技有限公司。 
仪器：静电纺丝机(JDF05 型，长沙纳米仪器科技有限公司)、场发射扫描电子显微镜(SEM) (Gemini 

SEM500，德国 ZEISS 公司)、X 射线衍射仪(D8 DISCOVER，德国 BRUKER)、同步热分析质谱联用系统

(STA449F3，德国耐驰公司)、透射电子显微镜(TEM) (Hitachi H7650，日本 HITACHI 公司)、激光共焦扫

描成像拉曼光谱仪(XploRA PLUS，日本 Horiba 公司)、电池测试系统(Land CT2001A，武汉兰博电子有限

公司)、电化学工作站(CHI660，上海辰华)。 

2.2. ZIF-67 的制备 

首先，将 4.105 g 2-甲基咪唑溶解到 50 mL 的无水甲醇中得到配体溶液，第二，将 2.91 g 六水合硝酸

钴(Co(NO3)2·6H2O)溶解到 50 mL 的去离子水中得到金属离子溶液。然后将两种溶液混合，在室温下放置

3 h，静置沉淀后用甲醇离心洗涤数次，80℃真空干燥 24 h，得到 ZIF-67。 

2.3. 多级复合材料[Si/C]@[ZIF-67/C]的制备的制备 

首先，将 8 wt.%的聚丙烯腈(PAN)溶解在 N，N-二甲基甲酰胺(DMF)中，在 80℃下搅拌得到 PAN 溶

液，然后将 0.2 g 聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)加入到 PAN 溶液中继续 80℃加热搅拌，得到均一溶液。最

后将不同重量的 ZIF-67 加入到 PAN 溶液中，经过超声分散以及机械搅拌，得到壳层纺丝液；第二，将

0.5 g 卵磷脂、9.3 g 液体石蜡中、0.2 g 去离子水按照一定顺序，在 2000 rpm 下搅拌 2 h，制得水/石蜡油

乳液，得到中间层的纺丝溶液；第三，将 6 wt.%的 PAN 溶解在 DMF 中，然后在 80℃下搅拌至少 6 h，
然后将 10 wt.%的硅纳米粒子添加到溶液中，将混合溶液在去离子水中超声处理 5 h，以获得硅粉分散液，

作为芯层纺丝液。静电纺丝条件：纺丝电压：15.5 KV；纺丝距离：17 cm；壳层推进速度：1 mL/h；中

间层推进速度：0.3 mL/h；芯层推进速度：0.1 mL/h。 
将纺好的纤维膜转移到氧化铝管式炉中进行预氧化和碳化。在 280℃的空气中预氧化 2 小时，加热速

率为 2℃ min−1。在 800℃氩气氛围下碳化 2 小时，加热速率为 5℃ min−1。具体负极材料数据如表 1 所示。 
 
Table 1. Composition of shell spinning solution 
表 1. 壳层纺丝液的组成 

负极材料 PAN(g) DMF (g) PMMA (g) ZIF-67 (g) 百分比(%) 

1 1.6 18.4 0.2 0 0 

2 1.6 18.4 0.2 0.15 0.74 

3 1.6 18.4 0.2 0.2 0.98 

4 1.6 18.4 0.2 0.25 1.22 

5 1.6 18.4 0.2 0.3 1.46 

6 1.6 18.4 0.2 0.35 1.71 
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2.4. 材料结构与性能表征 

2.4.1. 纳米纤维的形貌 
将制备好的纳米纤维膜和 ZIF-67 在烘箱中完全烘干，在加速电压为 10 KV，型号为 Gemini SEM500

的场发射电子扫描显微镜下观察其表面形貌。利用微栅或者铜网获取部分纤维，然后在型号为 Hitachi 
H7650 的 TEM 下观察其多级多层结构。 

2.4.2. 结晶结构和化学结构 
采用 XRD 分析负极材料和 ZIF-67 的结晶结构。XRD 的测试温度为室温，扫描范围(2θ)为 5˚~80˚，

扫描速率为 10˚/min。对于 ZIF-67，扫描范围(2θ)为 5˚~40˚。采用 Raman 对样品的化学结构进行分析。拉

曼光谱的激光波长为 532 nm，测试范围为 50~4000 cm−1。 

2.5. 电池制备及性能测试 

2.5.1. 电极片的制备 
将活性材料、羧基化碳纳米管、羧甲基纤维素钠(CMC)和丁苯橡胶(SBR)按质量比为 8:1:0.5:0.5 量取

出来，先制备出 CMC 水溶液，然后再将其他所需材料加入其中制备成均匀浆糊状；利用型号为

MSK-AFA-ES200 的平板涂覆机将浆液涂到厚度为 25 μm 的铜箔上，转移到鼓风烘箱中 60℃下干燥；然

后在真空干燥箱内 60℃下干燥整晚；将极片通过极片冲切设备切成直径为 12 mm 的圆片，承重计算后活

性物质负载量在 2 mg/cm2 左右。 

2.5.2. 电池的组装 
扣式电池的组装是在氩气氛围下的手套箱中进行的，在该气体氛围下，水和氧气的浓度严格控制在

0.01 ppm 以下。将制得的电极极片作为负极，金属锂片作对位电极，直径 14 mm，厚度 2 mm，多孔聚丙

烯膜(2400)为隔膜、1 mol/L 的 LiPF6/EC + DEC(1:1) + FEC(5%)混合溶液为电解液，在手套箱内组装成型

号为 2032 的扣式电池，密封后用液压封口机进行封口。静置一段时间后，再对其进行电化学测试。 

2.5.3. 电化学性能测试 
使用 Land 2001A 电池测试系统测试了电池的循环寿命，该系统在室温下的电势窗口为 0.005~1.5 V 

(vs Li/Li+)。在 CHI660 电化学工作站上以 0.1 mV∙s−1的扫描速率在 0.005~1.5 V 的电压范围内进行循环伏

安(CV)实验。 

3. 结果与讨论 

3.1. 扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)分析 

图 1 是制备的 ZIF-67 的 SEM 图像，从图 1 可以看出 ZIF-67 粒子尺寸较为均一，并从(b)中的放大图

中可以清楚地看到 ZIF-67 具有正十二面体结构，比较规整。表明常温下合成的 ZIF-67 形貌良好，即此制

备方法能在常温下成功的制备出 ZIF-67 晶体。 
图 2为负极材料[Si/C]@[ZIF-67/C]的 SEM图像，其中，3-3 (a)~(f)为ZIF-67实际添加量分别为 0、0.74%、

0.98%、1.22%、1.46%、1.71%的样品的 SEM 图像，对比可以看出在纤维丝上面所负载的 ZIF-67 粒子是

依次增加的，且 1.46%添加量的纤维网络更加的紧密，纤维丝之间的缝隙更小，纤维形貌更好，综合对

比，1.46%的添加量会更有利于导电网络的构建，离子、电子传输效率会更高。 
图 3 是[Si/C]@[ZIF-67/C]的 TEM 图像，可以明显的看出纤维具有三层同轴结构，色域最深的为 Si/PAN

芯层，次之为液体石蜡乳液中间层，最浅的为 PAN 层。黑色斑点位置为 ZIF-67 粒子，表明成功将 ZIF-67
粒子嵌入纤维中，同时又能使纤维维持稳定的三轴结构。即证明ZIF-67的加入并不会影响三轴纤维的结构。 
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Figure 1. SEM images of ZIF-67 
图 1. ZIF-67 的 SEM 图像 

 

 
Figure 2. SEM images of different ZIF-67 additions in [Si/C]@[ZIF-67/C] (a) 0, (b) 0.74%, (c) 0.98%, (d) 1.22%, (e) 1.46%, 
(f) 1.71% 
图 2. 不同 ZIF-67 添加量[Si/C]@[ZIF-67/C]的 SEM 图像 (a) 0，(b) 0.74%，(c) 0.98%，(d) 1.22%，(e) 1.46%，(f) 1.71% 
 

 
Figure 3. TEM images of [Si/C]@[ZIF-67/C] 
图 3. [Si/C]@[ZIF-67/C]的 TEM 图像 

3.2. 热重(TG)分析 

热重分析(TGA)用于分析[Si/C]@[ZIF-67/C]的热重量损失，并在空气环境中测得负极材料中钴和硅纳
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米颗粒的含量(如图 4 所示)。在 200℃之前复合材料中的自由水有显著的重量损失约为 5.9%，这是由于

这是由于多孔 MOFs 材料对空气中的水的容易吸附。随后 200℃~640℃之间的重量损失是由于除去了碳

质材料，样品中的碳含量估计为约 63.38%。在 640℃~780℃之间则是由于在氧气氛围加热过程中，较低

温度段生成的 Co3O4 部分变成了 CoO，出现了部分重量损失。在超过 780℃之后，总重量的增加是由于

以下事实：硅在空气气氛中被氧化成 SiO2，其不能通过 O2吹扫除去。 
 

 
Figure 4. Thermal weight loss curve of [Si/C]@[ZIF-67/C] 
图 4. [Si/C]@[ZIF-67/C]的热失重曲线 

3.3. X-射线衍射(XRD)和拉曼光谱(Raman)分析 

ZIF-67 和[Si/C]@[ZIF-67/C] XRD 图谱如图 5 所示。由图中 ZIF-67 的图谱可以看出，其具有非常高且尖

锐的衍射峰，证明制备的 ZIF-67 具有完善的晶体结构，且所有衍射峰位置与已有 ZIF-67XRD 图谱能够完全

对应。[Si/C]@[ZIF-67/C]中对应于 Si 的衍射峰位置，与其 PDF 卡片(JCPDS no.27-1402)相比完全重叠，这表

明在热处理过程中没有发生 Si 纳米颗粒的晶体转变。同时[Si/C]@[ZIF-67/C]的 XRD 曲线中未出现 ZIF-67
的特征衍射峰但出现了Co3O4和CoO的特征衍射峰，这表明MOFs颗粒被氧化为钴的氧化物，这是由于MOFs
颗粒中的有机配体在预氧化处理和后续热解过程中分解释放出氧气所致。另外，在大约 22.3˚处的宽峰归因

于无定形碳，该无定形碳源自聚合物的碳化，表明源自 Si/PAN 前体的碳基质具有典型的非石墨结构。 
 

 
Figure 5. XRD spectra of [Si/C]@[ZIF-67/C] and ZIF-67 
图 5. [Si/C]@[ZIF-67/C]和 ZIF-67 的 XRD 谱图 
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进行拉曼光谱分析以表征样品，以确定它们是否具有非晶或石墨性质。在图 6 中，[Si/C]@[ZIF-67/C]有
六个明显的峰，其中在 300 cm−1处是与两个横向声子(2TA)模式有关的氧化硅的峰。517 cm−1处的峰值是由于

晶体硅的横向光学振动引起的。950 cm-1处的峰与非晶硅的拉伸模式有关。在 1360 cm−1处有一个很强的 D 波

段，在 1586 cm−1处有一个相对较弱的 G 波段。用 RI = ID/IG 表示的 D 峰与 G 峰的积分强度之比来说明碳材

料的石墨化度。RI[Si/C]@[ZIF-67/C] = 0.96 这表明[Si/C]@[ZIF-67/C]的石墨化程度高，这有利于电荷的传输，

这可能是钴的催化所致。而[Si/C]@[ZIF-67/C]拉曼光谱中所独有的 680 cm−1处的 Co-O 峰证实了这一点。 
 

 
Figure 6. Raman spectra of [Si/C]@[ZIF-67/C] 
图 6. [Si/C]@[ZIF-67/C]的拉曼光谱图 

3.4. 循环伏安分析 

图 7显示了在 0.1 mV/s的扫描速率下在 0.005~1.5 V的电势范围内从第一循环到第五循环的样品阳极

的循环伏安曲线(CV)。在第一圈放电过程中，出现的峰为 2.05 V 和 1.676 V，这归因于电解质的分解和

SEI 层的形成。锂化部分的 0.006 V 和 0.204 V 处的两个峰表示 LixSi 的结晶过程。在脱锂部分，在 0.328 
V 和 0.5 V 处的两个峰对应于从 LixSi 中提取 Li+。氧化硅电流随着硅纳米粒子的动力学活化而随着 CV 循

环的增加而逐渐增加。该现象表明锂离子的插入/抽出会发生电化学反应。在重复循环的过程中，电池的 
 

 
Figure 7. Cyclic voltammetry of [Si/C]@[ZIF-67/C] anodes 
from 1st to 5th cycle 
图 7. [Si/C]@[ZIF-67/C]负极材料的循环伏安曲线 
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电流强度相似，曲线的形状基本不变。一系列结果表明，最外层碳壳和与硅纳米粒子共混的碳分别在合

金化和脱合金反应中充当保护性钝化层和缓冲层。 

3.5. 循环性能分析 

图 8 显示了不同 ZIF-67 含量的负极材料在 0.2 A∙g−1的电流密度下的循环性能。随着 ZIF-67 含量的

增加，负极材料的初始比容量随之增加。在 100 次循环后仍具有较高的可逆容量，故此方法所制备的负

极材料具有出色的循环性能。且在这 6 种不同 ZIF-67 含量的负极材料之中，当其含量为 1.46%时，容量

保留率最高(64%)，其循环性能达到最优，初始放电容量为 1303.7 mAh∙g−1，循环 100 次以后可逆容量为

834.1 mAh∙g−1。 
 

 
Figure 8. Cycling performance of different ZIF-67 additions 
in [Si/C]@[ZIF-67/C] at a current density of 0.2 A∙g−1 
图 8. 不同 ZIF-67 含量的负极材料的循环性能(电流密度为
0.2 A∙g−1) 

 

综上所述，[Si/C]@[ZIF-67/C]负极通过加入 PMMA 和 MOFs，经过碳化之后形成诸多离子通道，减

少了 C 含量占比，变相的增加了 Si 的含量；且因为离子通道的存在，提高了离子扩散速率和电荷转移效

率；而且因为 Co 的存在，提高了材料的石墨化程度，提高导电性，更有利于电荷的传输。综合作用之下，

提高了[Si/C]@[ZIF-67/C]负极材料的比容量，最关键的是，[Si/C]@[ZIF-67/C]负极并未因为牺牲了最外层

部分 C 层的保护而使循环性能下降。 
本项工作中负极材料与其他文献负极材料的循环性能比较如表 2 所示。 

 
Table 2. Electrochemical performance of different C-coated silicon anode materials 
表 2. 不同 C 包覆硅负极材料的电化学性能. 

负极材料 容量保留率 循环性能(mAh∙g−1/循环次数) 制备方法 文献 

多孔 Si@C 79.0 1027/500 退火和刻蚀处理 [20]  

Si@C 55.7 1789/200 水热法 [21]  

多孔 Si@C 42.9 450/200 自聚合 [22]  

Si@C 47.3 501/150 镁热还原和化学气相沉积法 [23]  

Si/C@天然石墨 88.4 428/100 喷雾干燥辅助自组装 [24]  

多孔 Si@C 80.4 1240/50 化学气相沉积法 [25] 

[Si/C]@[ZIF-67/C] 64% 834.1/100 三层同轴纺丝法 本项工作 
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4. 结论 

本章通过三层同轴纺丝技术成功制备出多级硅基负极材料[Si/C]@[ZIF-67/C]，并通过 XRD，SEM，

TEM，DSC，拉曼，TG，充放电测试等测试手段表征了[Si/C]@[ZIF-67/C]负极材料的结构，形貌及电化

学性能，研究了不同 ZIF-67 添加量对负极材料的电化学性能的影响。结论如下： 
1) 室温下成功制备出具有良好晶体结构的 ZIF-67，利用三层同轴纺丝技术制备出多级硅基负极材料

[Si/C]@[ZIF-67/C]。 
2) 由于 ZIF-67 和 PMMA 的加入，[Si/C]@[ZIF-67/C]负极材料的 Si 含量提升至 30%，且石墨化程度

更高(ID/IG 降至 0.96)，导电性、离子扩散速率以及电荷转移效率得到提高。 
3) 当 ZIF 添加量从 0 增加至 1.71%时，[Si/C]@[ZIF-67/C]负极材料初始比容量逐步提升。100 次循

环之后，当 ZIF-67 的添加量为 1.46%时，其容量保留率最高为 64%，初始比容量为 1303.7 mAh∙g−1，循

环 100 次之后可逆容量为 834.1 mAh∙g−1。 
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